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 第1章 序論 











 近年、DEE 二量体や TMA 二量体の光イオン化過程において、イオン化された DEE（ま
たは TMA）から、もう一方の分子へとプロトン移動がエネルギー障壁なしに起こるという






























第 3 章 ジエチルエーテル（DEE）正イオン及び硫化ジエチル（DES）正イオンの赤外分光：
エチル基内部回転によるプロトン供与性の変化 
本研究では正イオン状態のDEEにおけるCHのプロトン供与性の増大とその機構を明ら
かにするため、DEE 正イオンおよび DEE の酸素原子を同族原子である硫黄原子に置換し
た DES 正イオンの赤外分光を行い、その CH 伸縮振動バンドに着目した。 









図 3.3 に NBO 計算によって得られた DEE 正イオンの酸素原子の非結合性軌道と、酸素
に隣接する CH 結合の軌道との間の超共役の大きさのエチル基内部回転依存性を示す。こ
のプロットから、2 つの軌道間の相互作用である超共役の大きさがエチル基の配向によって
大きく変化することが分かった。また、この超共役の変化は図 3.2 に示した CH 伸縮振動数




 図 3.4 に DEE 正イオンの赤外スペクトルに合わせ、DEE の酸素原子を同族原子である硫
黄原子で置換した硫化ジエチル（DES）正イオンの赤外スペクトルを示す。DEE 正イオン、
DES 正イオンの赤外スペクトルを比較すると、強度の大きな CH 伸縮振動バンドが DES 正
イオンでは DEE 正イオンよりも高波数に現れている。 
 図 3.5 に DEE 正イオンおよび DES 正イオンにおける、非結合性軌道と CH の軌道との
間の超共役のエチル基配向依存性のプロットを示す。このプロットより、DES 正イオンで
は DEE 正イオンと比べ、超共役が小さいことがわかる。赤外スペクトルにおいて DES 正
イオンの CH 伸縮振動の低波数シフトが小さいのはこの超共役の低下が原因である。 
























図 3.1 DEE 正イオン、Ar 付加 DEE 正イオンの赤外スペクトルと 
(a)trans 型、(b)cis 型における B3LYP/6-31++G(d,p)レベルでの基準振動計算結果  
 
 
図 3.2  B3LYP/6-31++G(d,p)レベルの量子化学計算によって得ら












(a) DEE 単量体正イオンの赤外スペクトル 
(b) Ar 付加 DEE 正イオンの赤外スペクトル 
(c) DES 単量体正イオンの赤外スペクトル 
(d) Ar 付加 DES 正イオンの赤外スペクトル 
  
 









側に 2600 cm-1まで続くブロードなバンドが観測された。TMA 正イオンは C-N 結合長が短
くなるにつれ CH 伸縮振動数が低波数シフトを起こし、ブロードなバンド幅はこの C-N 結
合伸縮によって説明される。 
 また、C-N 結合伸縮による CH 伸縮振動数の変化は、イオン化によって電子不足となっ
た窒素の非結合性軌道と CH の軌道との間の超共役によって起こる。C-N 結合長が短くな
ると、窒素の非結合性軌道と、CH の軌道との間の重なりが大きくなる。その結果、軌道
から非結合性軌道への電子の非局在化が進み、CH の結合性軌道の電子密度が低下すること
により CH 結合が弱くなり、伸縮振動数が低波数シフトする。また、この CH の結合力の
低下は CH のプロトン供与性の増大を意味する。 


















































図 5.1  
(a)[pentane-H2O]+の赤外スペクトル 
(b) – (e) B97X-D / 6-311++G(3df,3pd)レベルの量子化学計算によって
得られた Structure 1 – 4 の振動計算結果。スケーリング因子は 0.945。 
 
   
 
図 5.2  
(a)[pentane-(H2O)2]+の赤外スペクトル 
(b) – (e) B97X-D / 6-311++G(3df,3pd)レベルの量子化学計算によって
得られた Structure 1 – 4 の振動計算結果。スケーリング因子は 0.945。 
 
   
 
図 5.3  
(a)[pentane-(H2O)3]+の赤外スペクトル 
(b) – (f) B97X-D / 6-311++G(3df,3pd)レベルの量子化学計算によって
得られた Structure 1 – 5 の振動計算結果。スケーリング因子は 0.945。 
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